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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verlahren zur Herstellung von Polyretrahydrofuran, Polytetrahy- 
drofuran-Copolymeren, Diestern oder Monoestem dieser Polymere durch die Polymerisation von Tetrahydrofuran in 
S Gegenwart mindestens eines Telogens iind/oder Comononiers an saiireaktivierten Calciuni-Montmorilloniten. 

Polytetrahydrofuran ("PTHF"), auch Polyoxybutylenglykol genannt, ist in der Kunststofi"^ und Kunstfaserindustrie ein 
vieiseiliges Zwischenprodukt und dient unter anderem zur Herstellung von Polyurelhan-, Polyester- und Polyamid-Ela- 
stomeren, zu deren Herstellung es als Diolkomponente eingesetzt wird. Daneben ist es - wie auch manche seiner Deri- 
vate - in vielen Anwendungslallen ein wertvoller Hilfsstoff, zum Bel spiel als Oispergiennittel oder beira Knttarben 
10 ("Deinken") von Altpapier. 

PTHF wird technisch vorteilhafterweise durch Polymerisation von Tetrahydrofuran an geeigneten Katalysatoren in 
Gegenwart von Reagentien hergestellt, deren Zugabe die Steuerung der Kettenlange der Polymerketten und so die Ein- 
srellung des mittleren Molekulargewichts auf den gewiinschten Wert erTiioglicht (Kettenabbruchreagentien oder "Telo- 
gene"). Die Steuerung erfolgt dabei durch Wahl von Art und Menge des Telogens. Durch Wahl geeigneter Telogene kon- 
15 nen zusatzlich funktionelle Gruppen an ein Ende oder beide Enden der Polymerkctle eingefiihrt werden. So konnen zum 
Beispiel durch Verwendung von Carbonsauren oder Carbonsaureanhydriden als Telogene die Mono- oder Diester des 
PTHF hergestellt werden. 

Andere Telogene wirken nicht nur als Kettenabbruchreagenzien, sondern werden auch in die wachsende Polymerisai- 
kette des PTHF eingebaut, haben also nicht nur die Funktion eines Telogens, sondern auch die eines Comonoiners und 

20 konnen daher niit gleicher Berechtigung als Telogen oder als Comonomer bezeichnet werden. Beispiele fiir solche Co- 
monomere sind Wasser oder Telogene mit zwei Hydroxylgruppen wie Dialkohole. Beispiele fiir solche Dialkohole sind 
Ethylenglykol, ButylenglykoL 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol oder niedemiolekulares PTHF. Weiterhin sind als Comono- 
mere 1,2- Alky lenoxide, wie Ethylenoxid oderPropylenoxid, 2-Methyltetrahydrofuran oder 3-Methyltetrahydrofuran ge- 
eignet. Die Verwendung solcher Comonomere fuhrt mit Ausnahme von Wasser, 1,4-Butandiol und niedennolekularem 

25 PTHF zur Herstellung von Tetrahydrofuran-Copolymeren. Auf diese Weise kann das PTHF cheinisch modifiziert wer- 
den. Ein Beispiel dafur ist die Verwendung des Telogens 2-Butin-l,4-diol, dessen Zugabe zum Vorhandensein eines An- 
tcils an C = C-Drcifachbindungcn in den Polymerketten des PTHF fuhrt. Dcrartig modifizicrtcs PTHF kann durch die 
Reakti vital dieser Dreifachbindungen an diesen Stellen chemisch weiter veredelt werden, zum Beispiel durch Hydrie- 
rung der Dreifach- zu Doppelbindungen, durch anschUeBende Anpolymerisation anderer Monomere ("Rropfen") zur 

30 Einstellung der Eigenschaften des Polymers, Vernetzung zur Bildung von Polymeren mit vergleichsweise starrer Struk- 
tur, oder andere gangige MaBnahmen der Polymerchemie. Die komplette Hydrierung der vorhandenen Dreifachbindun- 
gen ist ebenfalls moglich und fiihrt im allgemeinen zu PTHF mit einer besonders niedrigen FarbzahL 

In der DE-B-12 26 560 ist ein Verfahren zur Herstellung von PolyteUrahydrofurandiacetaten beschrieben. Diese wer- 
den durch Polymerisation von Tetrahydrofuran (THF) in Gegenwart von Bleicherden als Katalysator erhalten. Insbeson- 

35 dere werden Aluminiumhydrosilikate oder Aluminium-Magnesiumsilikate vom Typus des Montmorillonit, die durch 
Saure aktiviert sein konnen, eingesetzt. Beispiels weise werden eine saure MontmoriUonit-Erde mit der Handelsbezeich- 
nung "Tonsil®" und als Telogen Essigsaureanhydrid eingesetzt. 

Bei Verwendung der Montmorillonite gemaB DE-B-12 26 560 werden PTHF-Diacetate erhalten, die eine relativ hohe 
Farbzahl nach APHA aufweisen. Wird ein Produkt mil einer niedrigen Farbzahl gewunscht, so muB das nach DE-A-12 

40 26 560 erhaltene Gemisch zusatzlichen Reinigungsschritten unterworfen werden, 

WO 94/05719 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly tetramethylenetherglykoldies tern unter Verwendung ei- 
nes Kaialysators des AIuminiumsilikat-Typs. Anstelle bekannter naturlicher Montmorillonite werden neben amorphen 
Aluminiumsilikaten oder Zeoiithen saureaktivierte und kalzinierte KaoUne eingesetzt, 

GemaB DE-C-195 13 493 werden zur Herstellung von Polytetramethylenetherglykoldiester saureaktivierte Magne- 

45 sium-Aluminium-HydrosiUkate voni Attapulgit-Typ als Katalysator eingesetzt. Die Verwendung dieser Katalysatoren 
anstelle der bekannten Montmorillonit-, Zeolith- oder KaoUnkatalysatoren soil zu hoheren Polymerisationsgeschwindig- 
keiten und gleichmaBigeren Eigenschaften und enger Molekulargewichtsverteilung der erhaltenen Polymerisate fiihren. 

US 5,210,283 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von pTHF in Gegenwart von Saureanhydriden an saureakti- 
vierten Bleicherden, die vor ihrer Verwendung bei Temperaturen oberhalb von 600°C kalziniert wurden. Als Vorteil der 

50 Methode wird eine enge Molekulargewichtsverteilung des resultierenden Produkts hervorgehoben, die Farbzahl wird je- 
doch dadurch nicht vermindert. 

US 4,127,513 beschreibt ein Verfahren zur Minimiening cyclischer Oligomeren in THF/Alkylenoxid-Copolymerisa- 
ten an saureaktivierten MontmoriUoniten mit einer Aciditat von 0.1 bis 0.9 mEq. H"^ pro g; auch hier wird keine Farb- 
zahlverbesserung erwahnt. 

55 US 4,228,272 beschreibt eine Verbesserung gegeniiber US 4,127,513, indem ein saureaktivierter Montmorillonit mit 
einem Porenvolumen von 0.4-0.8 cmVg, einer Oberttache von 220-260 mVg und einem durchschnitthchen Porenvolu- 
men von 0.1-0.3 pm verwendet wird. Der eingesetzte Katalysator KO® von SQdchemie bewirkl jedoch nur eine Farb- 
zahl verbesserung im Anfangssladium der Polymerisation. 

Die bekannten Katalysatorsystenie besitzen jedoch noch keine ausreichende Akti vital fur eine technische Durch fiih- 

60 rung des Verfahrens, insbesondere unter Rinsatz von technischeni THF. 

Da die Wirtschaftlichkeit eines heterogen-katalysierten PTHF- Verfahrens entscheidend von der Produktivitat des Ka- 
talysators und von der Reinheit der erhaltenen Produkte abhangt, lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, 
einen Katalysator fur ein PTHF- Verfahren zur Verfugung zu stellen, mit dem hohere Polymer- Ausbeuten bei niedrigerer 
Farbzahl des erhaltenen PTHF erreichbar sind. 

65 Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Bereitsiellung eines Verfahrens zur Herstellung von Polytetrahydro- 
furan, Polytetrahydrofuran-Copolymeren oder Diestern oder Monoestem davon durch Polymerisation von Tetrahydirofu- 
ran in Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder Comononiers an saureaktivierten Calcium-Montmorilloniten als 
Katalysator, bei dem der ('alcium-Montmorillonit eine BET-Oberflache von mindestens 300 m-/g, eine Aciditat von 
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mindestens 0.02 mniol/g bei pKs < -3 und ein Porenvolunien von mindestens 0.40 cm^/g fur PorengroBen iin Bereich 
von 30 bis 200 A besitzt . 

Die erfindungsgeniaB eingcsetzten Montniorillonite gehoren zu den Tonen, spezifischer zu der Klasse der Smectite. 
Fur das erfindungsgemaBe Verfahren konnen die Montmorillonite entweder natiirlichen Ursprungs oder synthetischen 
Urspnings sein. Bevorzugt werden natiirliche Calciiim-Montinorillonite eingesetzt. 5 

Vor dern Einsatz ini erfindungsgemaBen Verfahren werden die Monlniorillonil-Katalysatoren vorzugsweise in Saure 
aktiviert. Die Aktivierung kann nach Verfahren erfolgen, wie sie beispielsweise in DE-B-lO 69 583 oder EP-A-0 398 636 
beschrieben sind. Die Saureaktivierung kann mil verschiedenen Sauren erfolgen, bevorzugt sind die ublichen Mineral- 
saurcn oder organische Carbonsauren. Bevorzugl sind die Sauren ausgewalilt aus der Gruppe Salzsaure, Schwefel saure, 
Salpeiersaure, Phosphorsaure, Anieisensaure, Essigsaure oder Cilronensaure. Besonders bevorzugl sind Schwefelsaure lo 
undyoder Salzsaure. 

Fiir die Saureaktivierung wird der Montmorillonit in Pulverforni in der Saure suspendiert, wobei der Feststoffgehait 
der Suspension vorz.ugsweise 1 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 60 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Suspension, betragt. Die Saurekonzentration richtet sich nach der verwendeten Saure und der Art des eingesetzien 
Tones. Sie kann stark variieren und liegl vorzugsweise im Bereich von 2 bis 100%. Im Falle von Schwefelsaure und Salz- 15 
saure wird vorzugsweise eine Konzentration von 20 bis 50% verwendet. Unter Ruhren wird die Suspension bei einer 
Temperatur von vorzugsweise 30 bis 120°C, besonders bevorzugt 50 bis 110°C, fiir vorzugsweise 0,5 bis 24 Stunden, be- 
sonders bevorzugt 1 bis 15 Stunden, umgesetzt. Sodann wird der saureaktivierte Montmorillonit beispielsweise durch 
Filtration abgetrennt. Urn anhaftende Saurespuren zu entfemen, wird anschlieBend mit destilliertem oder deionisiertem 
Wasser gevvasciien und dann getrocknet oder kalziniert. Die Trocknung der Montmorillonil-KTaialysatoren erfolgt zweck- 20 
niaBigerweise bei normaleiii Druck und Temperaturen von 80 bis 200'^C], bevorzugt 100 bis 150^C, fiir 1 bis 20 Stunden. 
Es kann auch bei veniiindertem Daick und niedrigeren Temperaturen getrocknet werden. Die Kalzinierung der getrock- 
nelen Katalysatoren erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von 150 bis 600^C, besonders bevorzugt 200 bis 500°C, 
insbesondere 300 bis 500°C, fiir einen Zeitraum von 0,5 bis 12 Stunden, vorzugsweise 1 bis 5 Stunden. Die Saureakti- 
vierung kann aber auch auf eine andere, an sich bekannte Weise erlblgen. Beispielsweise kann die Saure durch Versprii- 25 
hen oder Verkneten unter gleichzei tiger Verforuiung luitdeiu Montiuorillonilen in Kontakt gebrachl werden. 

Durch die Saurcbchandlung wird der Katalysator vorzugsweise von Alkalinictallioncn frcigcwaschcn. Der fcrtigc Ka- 
talysator enthalt vorzugsweise weniger als 3 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Katalysators, an Alkalimetallionen 0>estimmt nach Gliihen bei 900°C), um eine hohe Aktiviiat sicherzustellen. 

Da Wasser als Telogen init THF polymerisieren kann, ist bei \ferwendung anderer Telogene/Comonomere als Wasser 30 
eine Trocknung und/oder Kalzinierung derMontniorillonit-Katalysatoren unter den vorstehenden Bedingungen vor ihrer 
Verwendung ratsam. 

Die erfindungsgemaB anwendbaren Katalysatoren konnen fiir die Polymerisation von THF in Form von Pulvem, bei- 
spielsweise bei der Durchfiihrung des Verfahrens in Suspensionsfahrweise, oder zweckmaBigerweise als Formkorper, 
z. B. in Form von Zylindem, Kugein, Ringen oder Splitt, insbesondere bei einer Festbetianordnung des Katalysators, 35 
welche bei Verwendung z. B. von Schlaufenreaktoren oder beim kontinuierlichen Betrieb des Verfahrens bevorzugt ist, 
iin erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. 

Als Telogen, d. h. als Substanz, die den Kettenabbruch der Polymerisation sreaktion bewirkt, eignen sich bei der Her- 
stellung von PTHF-Diestem Carbonsaureanhydride, die von C2- bis Czo-Monocarbonsauren abgeleitet sind, beispiels- 
weise Essigsaureanhydrid, Propionsaureanhydrid und Buttersaureanhydrid. Die bei Verwendung dieser Telogene entste- 40 
henden PTHF-Diester lassen sich mil verschiedenen Verfahren in PTHF uberfuhren (z. B. nach US 4,460,796). 

Als Telogen zur Herstellung der PTHF-Monoester von Monocarbonsauren dienen im allgenieinen Cp bis Cao-Mono- 
carbonsauren, besonders bevorzugt Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, 2-Ethylhexansaure, Acrylsaure und Me- 
thacrylsaure. 

Als Telogen zur Herstellung von Copolymeren des THF eignet sich beispielsweise l,4''Butindiol. Das resultierende 45 
Copolymer laBt sich anschlieBend durch Hydrierung der Dreifachbindungen in PTHF umwandeln, zeigt aber auch als 
solches interessante Eigenschaften. 

Andere Copolymere von THF lassen sich durch die Verwendung von 1,2- Alky lenoxiden, bevorzugt Ethylenoxid oder 
Propylenoxid, 2-Methyltetrahydrofuran, 3-Methylteu*ahydrofuran oder Diolen wie Ethylenglykol oder 1,6-Hexandiol er- 
halten. 50 

Bei Verwendung der Telogene Wasser und/oder 1,4-Butandiol erhalt man nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
PTHF in einem Schritt. Gewiinschtenfalls kann auch niedermolekulares, offenkettiges PTHF eines Molekulargewichts 
von 200 bis 700 Dalton als Telogen in die Poly men salionsreaktion zuruckgefiihrt werden, wo es in hohemiolekulares 
PTHF umgewandelt wird. Da 1,4-Butandiol und niedermolekulares PTHF zwei Hydroxylgruppen haben, werden sie 
nicht nur als Telogen an den Kettenenden der PTHF-Kette, sondem auch in die PTHF-Kette als Monomer eingebaut. 55 

Das Telogen wird zweckmaBigerweise gelost im THF der Polymerisation zugefuhrt . Da das Telogen den Abbruch der 
Polynierisaiion bewirkt, laBt sich liber die eingeseizie Telogenmenge das miitlere Molekulargewicht des PTHF oder 
PTIIF-Diesters steuem. Je mehr Telogen im Reaktionsgemisch enthalten ist, desto niedriger wird das mittlerc Moleku- 
largewicht des PTHF oder des beUreffenden PTHF-Derivates. Je nach Telogengehalt der Polymerisadonsmischung kon- 
nen PTHF bzw. die betreffenden PTHF-Derivate mit mittleren Molekulargewichten von 250 bis 10 000 Dalton gezielt 60 
hergestellt werden. Vorzugsweise werden init dem erfindungsgemaBen Verfahren PTHF bzw, die betreffenden PTHF- 
Derivate mit mittleren Molekulargewichten von 500 bis 10 000 Dalton, besonders bevorzugt von 650 bis 5000 Dalton 
hergestellt. 

Die Polymerisation wird im allgenieinen bei Temperaturen von 0 bis SO'^C, vorzugsweise von 25°C bis zur Siedetem- 
peratur des ITTF, durchgefiihrt. Der angewandie Druck ist in der Kegel fur das Ergebnis der Polymerisation nicht kritisch, 65 
weshalb im allgemeinen bei Atmospharendruck oder unter dem Eigendruck des Poly men saiionssy stems gearbeitet wird. 
Ausnahmen hiervon bilden Copolymerisationen von THF mit den leichtfluchtigen 1,2-Alkylenoxiden, die vorteilhafter- 
weise unter Druck ausgefuhrt werden. 
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"Dblicherweise belragt der Druck 0,1 bis 20 bar, bevorzugt 0,5 bis 2 bar. 

Zur Venneidung der Bildung von Etherperoxiden wird die Polymerisation vorteilhatt. unter einer Inertgasatmosphare 
vollzogen. Als Inertgase konnen z, B. Stickstoff, Kohlendioxid oder dieEdelgase dienen, bevorzugt wird Stickstoff ver- 
wendet, 

S Besonders voneilhaft is! die Ausfiihning der Polymerisation unter einer Wasserstoffatmosphare. Diese Ausfiihrungs- 
fomi bewirkt eine besonders niedrige Farbzahl der entstehenden Poly iiieris ate. Der Wasserstoffpartialdruck kann dabei 
zwischen 0,1 und 50 bar gewahlt werden. Durch Dotierung des Calcium-Montniorilloniten mit Ubergangsmetallen der 
Gruppen 7 bis 10 des Periodensystems, beispielsweise mit Ruthenium, Rhenium, Nickel, Eisen, Kobalt, Palladium und/ 
oderPlatin, kann bei einer Durchfiihrung der Polymerisation in Gegenwart von Wasserstoff die Farbzahl noch weiter ver- 
10 bessert werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich oder kontinuierlich betrieben werden, wobei aus wirtschaft- 
lichen Griinden in der Regel die kontinuierliche Betriebsweise bevorzugt wird. 

Bei der diskontinuierlichen Betriebsweise werden die Reaktanden TTTF, das betreffende Telogen und der Katalysator 
im allgemeinen in einem Ruhrkessel oder Schlaufenreaktor bei den angegebenen Temperaturen solange umgesetzt, bis 

15 der gewiinschte Umsatz des THF erreicht ist. Die Reaktionszeit kann in Abhangigkeit von der zugesetzten Katalysator- 
raenge 0,5 bis 40, vorzugsweise 1 bis 30, Stunden betragen. Die Katalysatoren werden zur Polymerisation im allgemei- 
nen in einer Menge von 1 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise von 4 bis 70 Gew.-%, und besonders bevorzugt von 8 bis 
60 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des eingesetzten THFs, zugesetzt. 

Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsaustrag im Falle der diskontinuierlichen Betriebsweise vom darin befindlichen 

20 Katalysator zweckmaBigerweise durch Filtration, Dekantieren oder Zentrifugieren abgetrennt. Der vom Katalysator be- 
freite Polymerisationsaustrag wird im allgemeinen destillativ aufgearbeitet, wobei zweckmaBigerweise nicht umgesetz- 
tes THF abdestilliert wird, und dann gewiinschtenfalls niedennolekulare PTHF-Oligomere vom Polymerisat durch De- 
sullation bei vermindertem Druck abgetrennt werden. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren besonders aktiven Katalysatoren zeichnen sich dadurch aus, daB sie 

25 durch Saureaktivierung von Calcium-Montmorilloniten heigestellt wurden, in der Art, daB sie dadurch eine BET-Ober- 
flache von mindestens 300 inVg, eine Aciditat von mindestens 0.02 imnol/g bei pKs < -3 und ein Porenvoluiiien von 
mindcstcns 0.40 cmVg fiir PorcngroBcn im Bcrcich von 30 bis 200 A bcsitzcn. 

Die BET-Oberflache (5-Punkt-Methode) und das Porenvolumen werden dabei aus den S ticks toff- Adsorptions/Desorp- 
tionsisotheniien erhalten. Zur Bestimmung des Porenvoluinens zwischen 30 und 200 A wird die BJH-Desorptionsvertei- 

30 lung ausgewertel. Das kumulative Porenvolumen beim mittleren Porendurchmesser 200 A wird hierzu von dem entspre- 
chenden Wert bei 30 A subtraliiert. Die Aciditat wird durch Titration gegen den Hammett-Indikator Dicinnamylidenace- 
ton (pKs = -3.0) bestimmt, wie in Tanabe et al.. New Solid Acids and Bases, Stud. Surf. Sci. Catal. 51, 1989, Chapter 2, 
sowie Benesi, J. Phys. Chem. 61, 1957, S. 970-973, naher beschrieben. Zur Bestimmung der Aciditat wird der getrock- 
nete Katalysator in einem inerten aprotischen Losungsiuittel wie Toluol suspendiert und der Indikator mit dem definier- 

35 ten pKs-Wert von -3 sowie n-Butylamin oder eine ahnliche Base werden zugesetzt. Da die Reaktion der Feslstoffsaure 
mit der Base langsam erfolgt, kann nicht in der iiblichen Weise mittels einer Burette titriert werden, sondem es werden in 
mehreren Ansatzen steigende Mengen an Base zugesetzt, iiber Nacht geschiittelt und am nachsten Morgen nach Einstel- 
lung des Gleichgewichtes bestimmt, bei welcher BasenmengederUmschlag erfolgt ist. Es eigibt sich so eine quantitative 
Aussage iiber die Menge an Aciditatszentren in mmol Base pro Gramm Feststoflfsaure unteriialb des pKs-Wertes des In- 

40 dikators, d. h. -3. 

Vorzugsweise betragl die BET-Oberflache des Calcium-Montmorilloniten zwischen 300 und 400 m-/g. Vorzugsweise 
betragt die Aciditat zwischen 0,02 und 0,1 mmol/g bei pKs < -3. Das Porenvolumen fiir PorengroBen im Bereich von 
30 200 A betragt vorzugsweise zwischen 0,40 und 1,0 cmVg. 

Die bisher fiir die THF-Polymerisation bekannten Katalysatoren Tonsil® K 10®, KO®, KSF®, KP 10® etc, (vergleiche 
45 DE-B-12 26 560, DE-A-28 01 792, US 4,228,272) werden aus Natrium-Montmorilloniten durch Saureaktivierung her- 
gestellt und erfiillen nicht die erfindungsgemaBen Bedingungen beziiglich der BET-Oberflache, des Porenvolumens und 
der Aciditat. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen nalier erlautert. 
50 BEISPIELE 

Katalysatorherstellung 
Katalysator VI (Vergleichsbeispiel) 

55 

Katalysator VI war ein saureaktivierter Natrium-Montmorillonit flbnsil Optimum 210 FF® von Siidchemie) mit einer 
BET-Oberflache von 239 ra-g~^ einem Porenvolumen von 0.31 cm^g"^ im Bereich von 30 bis 200 A und ohne Acidil^t < 
pKs-3. 

60 Katalysator V2 (Vergleichsbeispiel) 

Katalysator V2 war ein saureaktivierter Natrium-Montmorillonit (K 10® von Siidchemie) mit einer BET-Oberflache 
von 270 m"g~^ einem Porenvolumen von 0.35 cm^g"^ im Bereich von 30 bis 200 A und einer Aciditat von 0.037 mmol 
g-UpKs-3. 

65 

Katalysator A 

Katalysator A war ein saureaktivierter Calcium- Monlmorillonit (XMP-4® von Laporte) mil einer BET-Oberflache von 
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327 m-g~^ einem Porenvoluinen von 0.56 cin^g"^ im Bereich von 30 bis 200 A und einer Acidilal von 0.042 mmol < 
pKs-3. 

Katalysator V3 (Vergleichsbeispiel) 

5 

Der Kaialysalor V3 bestand aus Strangen des Katalysaiors V2. Hierzu wurde das K 10 Pulver mil Wasser in einem 
Kneter verinengt und in einer Strangpresse zu Strangen verfornit. Diese wurden anschlieBend bei 350°C kalziniert. 

Katalysator V4 (Vergleichsbeispiel) 

10 

Katalysator V4 war ein saureaktivierter Natrium-Montniorillonit (KO^ von Sudchemie) mil einer BET-Oberflache 
von 264 nrg"^ 

Katalysator B 

15 

Der Katalysator B bestand aus Strangen des Katalysators A. Hierzu wurde das XMP-4 Pulver mit Wasser in einem 
Kneter vermengt und in einer Strangpresse zu Strangen verformi. Diese wurden anschlieBend bei 350°C kalziniert. 

Polymerisation 

20 

Beispiel 1 

In einem 500 ml fassenden Ruhrkolben werden 182 g Tetraliydrofuran und 18 g Acetanhydrid vorgelegt und auf 50^C 
erwarmt. Unter Riihren (180 U/min) werden 10 g Katalysator hinzugefiigt, und es wird 45 min bei 50°C geriihrt. An- 
schlieBend wird der Katalysator uber ein Druckfiller abfiltriert. Vorn Filtrat wird die Farbzahl bestimmt und dieses dann 25 
aui Rolulionsverddiupler eingedaiiipli (30 luin bei 150°C/1013 iiibar und 30 min bei 150°C/0.2-~0.3 inbar). Das so erhal- 
tcnc pTHF-Diacctat wird zur Umsatzbcstimraung ausgcwogcn. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

TabeUe 1 30 



Katalysator Umsatz [%] Farbzahl Filtrat 

[APHA] 

— . 

VI 8.3 25 

V2 28.9 15 

A 34.4 5 

40 

V4 15.3 17 

Die Beispiele zeigen deutlich die Vorteile des erfindungsgemalBen Katalysators gegeniiber den nach deni Stand der 
Technik bekannten Vergleichskatalysatoren VI, V2 und V4: bei hoherem Umsatz wird sogar eine niedrigere Farbzahl er- 
reicht. 45 

Beispiel 2 

In eine Umlaufapparatur wurden jeweils 1.2 Liter Kaiatysatorstrange eingebaut. Der Reaktor wurde mit 60 ml/h einer 
THF/Essigsaureanhydrid-Mischung (6.9 Gew.-% Essigsaureanhydrid) als Zulauf beschickt (Rieselfahrweise geflulet); 50 
die Riickfiihrung belrug 8 1/h. Bei gleicher Umlaufmenge wurde nach 13 Tagen der Zulauf auf 90 ml/h erhoht und nach 
33 Tagen auf 120 ml/h. Von den Austragen wurde taghch die Farbzahl bestimmt und diese dann am Rotationsverdampfer 
eingedampft (30 min bei 150X71013 mbar und 30 min bei 150X70.2-0.3 mbar). Das so erhaltene pTHF-Diacetat wird 
zur Umsatzbestimmung ausgewogen. Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse bei den jewel ligen Einslellungen fiir die Katalysa- 
toren V3 und B, Innerhalb der Versuchszeit von jeweils 40 Tagen konnte keine Desaktivierung festgestellt werden; die 55 
Austrage zeiglen jeweils konstante Umsatze und Farbzahlen. Das Molgewichi lag jeweils bei ca. 900 Dalton. 
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Tabelle 2 



Katalysator Zulauf [ml h"*] Umsatz [%] Farbzahl Filtrat 

[APHA] 





V3 


60 


57.5 


100 




B 


60 


57.5 


90 


10 


V3 


90 


55.5 


150 




B 


90 


55.5 


90 




V3 


120 


54.0 


150 


15 


B 


120 


54.0 


90 



Der Vergleich zeigt, dai3 der erfindungsgenial3e Katalysator B bei gleichem (G[eichgewichts-)Umsatz wie der Ver- 
gleichskatalysator V3 eine deutlich niedrigere Farbzahl liefert. In der Anfangsphase erreichte der Katalysator B auch 
deutlich schneller das Gleichgewicht, was seine hohere Aktivitat widerspiegelt. 

20 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran, Polytetrahydrofuran-Copolymeren oder Diestern oder Mo- 
noestem davon durch Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart mindesiens eines Telogens und/oder Co- 

25 monomers an saureaktivierten Calcium-Montmorilloniten als Katalysator, dadurch gekennzeichnet, daB der Cal- 

ciuiu-Monliiiorillonit eine BET-Oberflache von inindestens 300 iu~/g, eine AciditaL von mindesiens O.02 nimol/g 
bei pKs < —3 und cin Porcnvolumcn von mindesiens 0.40 cm^/g fur PorcngroBen im Bcrcich von 30 bis 200 A bc- 
sitzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die BET-Oberflache des Ca-Montmorilloniten zwi- 
30 schen 300 und 400 m-/g betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Acidital des Ca-Monlmorilloniten zwischen 
0,02 und 0,1 mmol/g bei pKs < -3 betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Porenvolumen des Ca-Montmo- 
rilloniten zwischen 0,40 und 1,0 cniVg fiir PorengroBeii iiii Bereicli von 30 bis 200 A betragt. 

35 5. Verfahren nach einein der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Montmorillonit vor dem Einsalz 

in der Polymerisation bei 200 bis 600°C kalziniert wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator mit mindesiens ei- 
nem Ubergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Periodensystems der Elemente dotiert ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator weniger als 3 Gew.- 
40 %, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, an Alkalimetallionen enthalt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als Telogen und/oder Comono- 
mer Wasser, 1 ,4-Butandiol, 2-Bulin-l,4-diol, Poly tetrahydrofuran eines Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton, 
eine Cr bis Czo-Monocarbonsaure, ein Carbonsaureanhydrid aus CS- bis Czo-Monocarbonsauren, 1,2-Alkylen- 
oxide, 2- oder 3-Methyltetrahydrofuran, Diole oder Gemische dieser Telogene und/oder Comonomere verwendet. 

45 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man Acetanhydrid als Telogen verwendet. 

10, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart 
von Wasserstolf durchgefuhrt wird. 
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